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Synthese de biurets et d'isocyanates a fonctions alcoxysilanes 
formulations en contenant et leurs applications 

La presente invention a pour objet des compositions polyisocyanates 
presentant cles fonctions silane, et notamment alcoxysilane, la preparation de 
ces compositions et I' utilisation de ces compositions. Elle a egaiement pour 
objet la synthese de monomere comportant a la fois une fonction silane et une 
fonction isocyanate. 

Pour replacer la presente invention dans le contexte industriel et 
semantique il convient de proceder a un certain nombre de rappel et de 
preciser ou rememorer un certain nombre de definition. 

Dans leur majorite, les compositions polyisocyanates sont le plus 
souvent formees de derives issus d'oligocondensation de molecule(s) 
unitaire(s) dh tri, voire tetra isocyanate. 

Un tel type de molecule est qualifie de « monomeres » et est 
susceptible d'etre obtenues par phosgenation d'une diamine primaire, 
eventuellement porteuse d'une, voire de deux, autres fonctions amine primaire. 
Ainsi une telle molecule contient un motif constitue d'une chame carbonee 
porteuse d'au moins deux azotes (provenant de la diamine a phosgener), motif 
que Ton designera par « motif di-amino » dans la suite de la description. Le 
motif di-amino sert ici de vestiges ou de trace de I'existence passee ou 
presente d'un monomere isocyanate : ainsi le motif di-amino est de structure 

>N-R-N< 

ou R represente un radical hydrocarbone qui est le reste d'un 
monomere isocyanate apres ignorance de deux fonctions isocyanates. Bien 
entendu R ne presente aucune des fonctions creees lors de roligomerisation 
d'une fonction isocyanate, a savoir les fonctions carbamate, uree (y compris 
biuret), allophanate, biuret et celles qui sont mentionnees a i'occasion de la 
description des oligocondensation (y compris oligomerisation). La masse 
moieculaire de -R- est au plus egale a 200. R peut comporter un autre groupe 
« amino » dans le cas des monomeres trifonctionnel comme le LTI, le NTI et 
TUTI. 
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Les signes « amino » N< et >N signifient que I'azote peut etre engage 
dans toute fonction telle que fonction isocyanate, amine, amide, imide, uree et 
notamment ies fonctions engendrees par les reactions d'oligomerisation. 

Ces motifs di-amino se retrouve dans la quasi-total ite des 
5 oligocondensation et dans I'immense majorite des transformations des 
fonctions isocyanates. Cette constatation permet de faire reference au nombre 
de motifs di-amino pour indiquer notamment I'etat de condensation des et des 
oligocondensats (y compris oligomeres) voire des polycondensats, et meme en 
cas d'heterocondensats (auxquels cas on pourra avoir plusieurs types de motifs 
10 di-amino). 

Selon I'usage courant en chimie, lorsqu'une fonction a donne son nom a 
une famille de composes (en d'autres termes quand une fonction sert 
d'eponyme a une famille de produits, comme c'est le cas pour les isocyanates), 
on definit le caractere aromatique ou aliphatique selon le point d'attache de la 
15 fonction consideree. Lorsqu'un isocyanate est situe sur un carbone de nature 
aliphatique, alors on considere que le compose isocyanate est lui-meme de 
nature aliphatique. De meme, lorsqu'une fonction isocyanate est rattachee au 
squelette par I'intermediaire d'un carbone de nature aromatique, alors on 
designera I'ensemble du monomere par r expression isocyanate aromatique. 

20 

Pour expliciter ce point on peut rappeler que : 

o On considere comme aromatique toute fonction isocyanate dont le 

point d f attache est un maillon d'un cycle aromatique; . 
o on considere comme aliphatique toute fonction isocyanate dont le 
25 point d'attache (de Tazote bien sur) est un carbone d'hybridation sp 3 . 

Parmi les isocyanates aliphatiques on peut faire les distinctions 
suivantes : 

- On considere comme cycloaliphatiques, toute fonction 
isocyanate aliphatique dont le point d'attache est distant d'un 

30 cycle le plus proche d'au plus un carbone (il est meme de 

preference, est reliee directement a lui). 

- On considere comme secondaire toute fonction isocyanate dont 
le point d'attache est porte par un carbone sp 3 secondaire (c'est- 
a-dire un carbone relie a deux carbones et a un hydrogene). 



- On considere comme tertiaire, toute fonction isocyanate dont le 
point d'attache est porte par un carbone sp 3 tertiaire, (c'est-a- 
dire un carbone relie a trois carbones). 

- On considere comme neopentylique toute fonction isocyanate 
dont le point d'attache est porte par un carbone sp 3 , lui-meme 
porte par un carbone tertiaire (c'est-a-dire compte non tenu de la 
demiere liaison, un carbone relie a trois carbones). 

- On considere comme lineaire toute fonction isocyanate dont le 
point d'attache est porte par un methylene sensu stricto (-CH 2 -), 
lui-meme porte par un carbone sp 3 exocyclique et non tertiaire. 

En ce qui concerne les monomeres, la repartition par categorie se fait 
sans qu'il soit n«§cessaire de faire subir a ces molecules le supplice de 
Procuste, c'est a dire qu'elle se fait sans difficulte. 

Ainsi, est repute : 

- Aliphatique tout monomere dont toutes les fonctions isocyanates 

sont aliphatiques ; 

- Aromatique tout monomere dont toutes les fonctions isocyanates 
sont aromatiques ; 

- Mixte tout monomere dont une fonction au moins est aliphatique 
et dont une fonction au moins est aromatique ; 

- cycloaliphatique tout monomere dont toutes les fonctions 
isocyanates sont aliphatiques et dont une au moins est 
cycloaliphatique ; 

- aliphatique lineaire tout monomere dont toutes les fonctions 
isocyanates sont aliphatiques, dont aucune n'est 
cycloaliphatique et dont une au moins est lineaire, ou qui 
presentent au moins un enchainement polymethylene, libre en 
rotation, et done exocyclique, (CH2)rt ou it represente un entier 

au moins egal a deux 2. 
Si Ton detaille un peu plus, les isocyanates monomeres peuvent etre : 
❖ aliphatiques, y compris cycloaliphatiques et arylaliphatiques (ou 
araliphatique), tels que : 

o comme aliphatique lineaire (ou simples), les 
polymethylenediisocyanates monomeres qui presentent un ou des 



enchamements polymethylene exocycliques (CH2)ti ou « represente 
un entier de 2 a 10, avantageusement de 4 a 8 et notamment 
I'hexamethylene diisocyanate I'un des methylene pouvant etre 
substitue par un radical methyle ou ethyle comme c'est le cas du 
MPDI (methyl pentamethylene diisocyanate); 
o comme aliphatique cyclique (ou cycloaliphatique) : partiellement 
"neopentylique" et cycloaliphatique ; I'isophorone diisocyanate 
(IPDI) ; 

o comme aliphatique cyclique (cycloaliphatique) diisocyanate ceux 
derives du norbornane ou les formes hydrog6nees (hydrogenation 
du noyau conduisant a un cycle diamine ensuite soumis a une 
isocyanatation par exemple par phosgenation) des isocyanates 
aromatiques ; 

o comme araliphatique les arylenedialcoylenediisocyanates (tel que 
OCN-CH2-O-CH2-NCO ; dont une partie est reputee aliphatique 
lineaire, a savoir ceux dont la fonction isocyanate est distante des 
noyaux aromatiques d'au moins deux carbones tels que (OCN- 
[CH2]t-<MCH2] u -NCO) avec t et u superieur a 1 ; 
o ou encore aromatiques tels que le toluylene diisocyanate mentionne ici pour 
memoire mais dont, en revanche, la forme hydrogenee est reputee 
cycloaliphatique et est interessante tel les 1,3 et 1,4 BIC 
(Bislsocyanatomethyle Cyclohexane). 

D'une maniere generate la masse moleculaire d'un monomere ne 
depasse pas 300 et est au moins egal a 100. 

Selon la presente invention, il est souhaitable que les monomeres 
aliphatiques lineaires soient utilises au moins en partie pour la mise en ceuvre 
de la presente invention aussi peut-on ajouter a ceux qui sont mentionne ci 
dessus, les derives de la lysine et notamment le LDI (Lysine Di-lsocyanate, 
issu d'ester de la lysine), LTI (lysine tri-isocyanate, issu de Tester de la lysine 
avec I'ethanolamine), le NTI (NonylTri-isocyanate OCN-(CH 2 )4-CH(CH2- 
NCO)-(CH 2 )3-NCO), I'UTI (Undecyle Tri-lsocyanate OCN-(CH 2 ) 5 -CH(-NCO)- 
(CH 2 ) 5 -NCO). 
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La plupart de ces monomeres ont une tension de vapeur trop elevee 
pour repondre aux contraintes reglementaires relatives a la securite du 
travail. Aussi alourdit-i-on ces molecules en les polycondensant 

Ces condensations mettent en jeu les fonctions isocyanates. les 
« rnonomeres » etant polyfonctionnel en isocyanate, ces condensations 
pourront avoir lieu sur deux ou plusieurs fonction isocyanate d'une meme 
molecule. II s'ensuit que ces reactions pourront conduire a des oligomere plus 
ou moins lourds selon le taux de transformation des isocyanates 

On rappeilera ci-apres les principaux polycondensats : 

les derives obtenus par "trimerisation", c'est-a-dire que I'on condense 
trois fonctions isocyanate appartenant a trois molecules differentes pour 
former un cycle isocyanurique porteur de trois groupes eux-memes porteurs 

d'une fonction isocyanate. 

On peut rappeler les principaux motifs, fonctions ou cycles 
susceptibles de se former a I'occasion de la trimerisation : 



O 

1 T N^N^O 



o 

cycle isocyanurique cycle 4,6-dioxo-2-lmino-hexahydro-1 ,3,5-triazine 

/ O u 

cycle iminooxadiazinedione 2-imino-4-oxc-1 ,3-diazetidine uretidine-dione 



Une autre maniejre d'alourdir la molecule est de les faire se 
0 condense*, les Jin» sur les autres en presence d'eau pour former un derive 
porteur de trois fonctions isocyanates que I'on designe sous ('expression de 
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biuret. La reaction ci-apres montre la reaction dans le cas le plus frequent 
c'est-a-dire le cas ou les trois molecules a condenser sont les memes : 



3 0 = C=N-R r -N = O0 + H-O-H 



R'-N=C=0 
I 

NH 



CO ^ Rr~N=C=0 

N + 0=C=0 

I 

HN 



R'-N=C=0 



on peut egalement condenser ces monomeres sur des alcools, 
notamment des polyols, ce qui donne des composes polyfonctionnels, 
carbamates puis allophanates. 



'-r=z 0 + R» — 0 H 



.. ^> R. — N — ^ — 0 — R 1 



R N \\ 0 _ Rt 
I 

, CO 



+R e — N 0 



R, N 

I 



Dans les compositions polyisocyanates, le plus souvent I'on trouve t a 
cote des polycondensats majoritaires, des quantites mineures de divers type de 
condensation. 

Dans leur grande majorite, les isocyanates etaient, jusqu'il y a peu, 
essentiellement dissous dans des solvants organiques. L'utilisation de solvants 
organiques est de plus en plus souvent critiquee par les autorites en charge de 
la securite du travail, car ces solvants, ou du moins certains d'etre eux, sont 
reputes toxiques ou chronotoxiques. C'est la raison pour laqueile on essaye de 
developper de plus en plus des techniques qui ne contiennent que peu de 
solvant, voire qui soient sans solvant 

En particulier, pour diminuer Tutilisation de solvant organique, dont la 
presence est reputee toxique pour ceux qui le manipulent et nefaste pour 
I'environnement, Ton a propose de mettre au point des compositions 
isocyanates moins visqueuses. Cet abaissement de viscosity permet de 



reduire la quantite de solvanl et rend les compositions plus aptes a etre 
emulsionnees. 

Par ailleurs le maiche est demandeur de compose permettant de 
reallser une double reticulation et done une double ou multiple fonctionnalite. 

En outre on est toujours a la recherche de compositions permettant 
une forte adhesion avec ou sans primaire, ou meme capables de jouer le role 
de primaire. 

On est ainsi en recherche de promoteur d'adherence. 
Parmi les compositions polyisocyanate oligomeriques les plus utilisees, 
on pent citer notamment le melange d'oligomere presentant un motif biuret et 
designe familierement par « biuret ». 

Ce biuret est actuellement realise par action de I'eau sur des 
monomeres isocyanate en presence de quantite tres faible, d'acide. 

Le taux de transformation du monomere est de I'ordre de 45%. 

Dans le cas ou le monomere est de I'hexamethylene diisocyanate la 
viscosite du produit resultant de la synthese apres distillation du monomere est 
de I'ordre de 9000 mPa.s. 

Cette synthese presente deux inconvenients notables : la formation 
d'ureides insolubles qu'il convient d'eliminer et d'autre part la viscosite 
relativement elevee du produit apres distillation du monomere. 

D'une maniere generate les urees presentent souvent des problemes 
d'insolubilite surtout vis a vis des composes a caractere nettement lipophile. 

Par ailleurs le marche demande des compositions presentant une haute 
fonctionnalite. 

Par ailleurs, quelques monomeres isocyanates a fonction alcoxysilane sont 
connus. A titre d'exemples on peut citer les isocyanato propyl trimethoxy et 
triethoxy silane. Ces monomeres volatils sont classes comme toxiques. 

Les polyisocyanates a fonctions alcoxysilanes sont consideres comme difficile 
d'acces surtout lorsqu'une teneur importante en groupement alcoxysilane est 
desiree. Us sont generalement obtenus par greffage de molecules alcoxysilanes 
a fonction hydrogene mobile sur les fonctions isocyanates d'un 
polyisocyanates. En general les molecules alcoxysilanes utilisees sont des 
amines qui par reaction avec les fonctions isocyanates d'un polyisocyanate 
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donnent des poiyurees alcoxysilanes qui sont generalement solides et peu 
soluble dans les solvants organiques. Ces composes ne donnent pas des 
melanges homogenes. 

5 Cette faible solubilite dans les solvants organiques a conduit les utilisateurs a 
ne greffer qu'une partie des fonctions isocyanates et obtenir des composes 
hybrides isocyanates urees alcoxysilanes. 

Toutefois, cette solution de greffage partiel n'est pas toujours interessante car 
10 le controle du greffage n'est pas facile, depend des structures des 
polyisocyanates utilises et surtout des phenomenes de cristallisation non 
spontanes se produisent conduisant a une cristallisation des polyisocyanates 
urees alcoxysilanes au cours du stockage de formulations contenant ces 
derives. 

15 

Par ailleurs. ces structures urees alcoxysilanes entraTnent des augmentations 
de viscosite des formulations et demandent done des volumes de solvant plus 
importants pour pouvoir etre appliquees correctement. Cette augmentation de 
solvants n'est pas ou peu compatible avec la demarche de diminution des rejets 
20 organiques volatils dans I'atmosphere. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de procurer un 
procede qui reduise ou supprime la formation d'ureides insolubles. 

Un autre but de la presente invention est de procurer une technique qui 
25 permette que rendre compatible isocyanate et silane et notamment 
alcoxysilanes. 

Un autre but de la presente invention est de procurer des compositions 
isocyanate a groupement biuret. 

Un autre but de la presente invention est de procurer un procede qui 
30 permette de reduire la viscosite de la composition finale pour le meme taux de 
transformation du ou des monomeres(s), la mesure de la viscosite etant 
realisee dans les conditions dites normales, apres elimination du, ou des, 
monomere(s) residuel(s) (les compositions visees presentent en masse au 
plus1%, avantageusement au plus 0,5%, de preference au plus 0,2%, plus 



15 
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preferentiellement au plus 0,1%). Pour la mesure de la viscosite voir 
norme NFT30-029 (octobre 1980). 

Un autre but de la presente invention est de procurer des compositions 
a groupement biuret qui presente une viscosite reduite. 
5 Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 

potyisocyanates a fonctionnalite elevee, qui peuvent etre utilisees seule ou en 

melange avec d'autre. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 
polyisocyanate possedant une double ou multiple fonctionnalite permettant 
10 de realiser une double reticulation. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 
polyisocyanate une forte adhesion avec ou sans primaire, ou meme capables 

de jouer le r6le de primaire. 

Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont atteints au 
moyen d'une composition comprenant au moins deux composes 
oligomeriques distincts comportant au moins trois motifs et au plus 5 (limiter 
peut-etre a 4) motifs choisis parmi les motifs aminoalcoylsilanes et les 
diamino et au moins une fonction choisie parmi les fonctions isocyanate et 
parmi celles qui en derivent caracterise par le fait que Tun des dits composes 
comporte au moins deux motifs aminoalcoylsilanes et qu'un autre comporte 

au moins deux motifs diamino. 

avantageusement ces compositions ne comporte pas de monomere ; 

voir supra sur la mesure de la viscosite. 

Dans ladite composition, II est souhaitable qu'il y ait aussi peu de fonction 
uree vraie que possible ; avantageusement le rapport entre les fonctions uree 
vraie (numerateur) et les fonctions acyluree et biuret (denominates) soit au 
plus egal a 1 /a, avantageusement a 1/3, de preference a 1/5, plus 
preferentiellement a 1/10. De tels rapports sont aisement accessibles par des 
mesures spectroscopiques. 

Lorsqu'il n'y a pas de biuret ou d'acyluree, la teneur en fonction uree vrai 
est avantageusement au plus egale a 1% des fonctions isocyanates (NCO), de 

preference a 0,5%. 

On considere comme fonction uree vraie le motif : 



20 



25 



30 
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-NH-CO-N< dans lesquels les liaisons laissees ouvertes des azotes ne 
sont connectees qu'a I'hydrogene et/ou a un radical aliphatique. 

il est souhaitable que sur Tensemble de la composition le rapport en 
5 equivalent entre les motifs aminoalcoysilanes et les motifs diamine est au moins 
egal a 15%. 

Generalement, lesdits composes oligomeriques represented chacun au 
moins 3%, avantageusement au moins 5%, de preference au moins 8% en 
masse de la composition. 
10 Par ailleurs il est souhaitable que lesdits composes oligomeriques 

represented pour chaque categorie au plus, 2/3, avantageusement, de 
preference 1/3 en masse de la composition. 



15 Selon une mise en oeuvre preferee de la presente invention composition 

selon les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que sur la totalite des 
composes oligomeriques (c'est-a-dire composes oligomeriques comportant au 
moins trois motifs et au plus 5 motifs choisis parmi les motifs 
aminoalcoylsilanes et les motifs diamino et au moins une fonction choisie parmi 

20 les fonctions isocyanate et parmi celles qui en derivent} les composes dans 
lesquels les motifs aminoalcoylsilanes representant au moins deux cinquiemes 
des motifs consideres (motifs aminoalcoylsilanes et les motifs diamino) forme 
au moins 1/5 du melange. 

les dites fonctions qui derivent des fonctions isocyanates sont 

25 avantageusement choisies parmi les fonctions carbamate, uretidinedione, 
isocyanurate, biuret, allophanate, pseudoallophanate, 4,6-dioxo-2-imino- 
hexahydro-1,3,5-triazine ; iminooxadiazinedione et 2-imino-4-oxo-1,3- 
diazetidine. 



30 composition selon les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que ledit 

motif aminoalcoylsilanes repond a la formule I : 

/(R 2 )m 
H 2 N — R1^H- Si x 

(X- R^n 
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oCi E represente soit une liaison simple soit un chalcogene de preference un 
oxygene. 

Avantageusement lesdits composes sont des composes a fonction biuret. 

avantageusement la composition presenten une teneur en fonction biuret 
(>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) est au moins egale a 5%, avantageusement a 
8%, de preference a 10%. Cette teneur en fonction biuret (>N-CO-N(-)-CO-N< 
MM = 84) est au plus egale a 20%, avantageusement a 18%. de preference a 
16%. 
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La composition presente une teneur en fonction isocyanate totale (libre et 
masquee) au moins egale a 5%, avantageusement a 8%, de preference a 10%, 
plus preferentiellement a 12%. 
15 selon une mise en oeuvre de la presente invention, la composition , 

presente une teneur en fonction isocyanate fibre au moins egale a 5%, • 
avantageusement a 8%, de preference a 10%, plus preferentiellement a 12%. , 
selon une mise en oeuvre de la presente invention la composition presente 
une teneur en fonction isocyanate masquee au moins egale a 5%, ; 
20 avantageusement a 8%, de preference a 10%, plus preferentiellement a 12 

Selon la presente invention, la composition (avec des fonctions 
isocyanates non masquees) peut presenter une viscosite au plus egale a 6000 
mPa.s. avantageusement a 4000mPa.s, de preference a 3000mPa.s. ce qui est 
remarquable pour des compositions polyisocyanates a base de biuret 
25 la composition comporte au plus 2%, avantageusement au plus 1%, de 

preference au plus a 0,5% en masse d'isocyanate monomere(s) (en general 

diisocyanatoalcane) 

II est souhaitable que la composition selon les reve ndi cation s 1 a 15, 
caracterisee par le fait quelle comporte au plus 2%, avantageusement au plus 
1%, de preference au plus a 0,5% en de isocyanatoalcoylsilane (correspondant 

a I'aminoalcoylsilane). 

Un autre but de la presente invention est de procurer un precede de 
preparation d'une composition isocyanate comportant des fonctions biuret 
caracterise par le fait que l'on met en contact au moins un monomere 
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isocyanate avec un aminoalcoylsilane (ou silanoalcoylamine) de maniere que 
Ton forme un isocyanatoalcoylsilane. 

Le precede repose sur le resultat de I'etude des equilibres expose ci 
apres. Ce procede perme de faire du biuret sans adjonction d'eau et en faisant 
comme sous produit potentiel un derive isocyanatosilyle 
(isocyanatoalcoxysilane ) difficile a fabriquer (voir supra) notamment de formule 
lb 



0=C=N R1 a H' S \ 

(X-R 3 )n 



la reaction sur Tannine commence comme suit 



r, H O 1 ,0 

s d> rapide td 

Uree : insoluble 



et cristallin 



puis 



H \ O R' || Q 

\. Vl J. o 



R-N-C-N , n \ M 



H 



^R' 

N' 



\ 



N R' H 



S 



R' 

15 relativement lent 

ou R represente un radical porte d'amine et notamment -^Ri -E— 



(R 2 )m 



(X- R 3 )n 

ou R 1 represente le reste d'un isocyanate apres ignorance d'une fonction 
isocyanate. 



20 Toutefois la formation reversible du biuret peut conduire a la formation de 

Tisocyanate sur le radical de Famine si le melange reactionnel est chauffe 
suffisamment pendant une duree assez longue : 
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R C " H 9 

H ^ k H R' 7 A 

Cette reaction qui favorisee par la relative volatility du radical silyle permet 
d'obtenir toutes les variantes du biuret si la reaction est menee a reflux ou 
5 I'isocyanate a la place de la fonction amine de depart si Ton distille le R- 
NCOforme. 

Cet equilibrage de la composition par I'tntermediaire de Techange avec les 
monomeres libres conduit a ce que Ton forme (rapportee a la totalite des 
fonctions biuret) au moins cinq pour cent, avantageusement 7%, de preference 

10 10% de fonction biurets non porteuses de chame silanoalcoyle. Et cela stabilise 
la composition en la rendant plus homogene 

Pour que cet equilibrage se passe dans de bonnes conditions, il est 
souhaitable que, exprime en equivalent, le rapport entre les fonctions 
isocyanate et le nombre d'hydrogene porte par les fonctions amines est d'au 

15 moins 4, avantageusement au moins 6, de preference au moins hurt. 

II est egalement souhaitable de se placer a haute temperature au moins 140°C , 
avantageusement 150°C, de preference a 160°C et :ou d^utiliser des 
catalyseursde biuretisation tel que les acides forts et/ou moyen. 

20 Plus precisement la presente invention consiste en la preparation de 
compositions polyisocyanates a motifs acyles ou carbamoyle urees et 
comportant au moins un motif (R 3 -X)3-m -Si (-(R 2 )m )- obtenue selon un 
procede qui met en ceuvre un compose comportant au moins une fonction 
isocyanate, de preference au moins deux fonctions isocyanates avec un 

25 compose comportant au moins une fonction amine primaire ou secondaire et/ 
ou eventuellement un compose comportant au moins une fonction acide 
carboxylique. Le procede se caracterise par une reaction en une etape avec un 
exces de composes isocyanates par rapport a Pamine introduite a une 
temperature comprise entre 100 et 200°C de preference entre 1 10°C et 1 80°C. 

30 Le temps de reaction est compris entre 1 et 10 heures et le monomere en 
exces est ensuite elimine par distillation sous film mince de maniere a ce que le 
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produit final contienne une teneur en HDI monomere inferieure a 2% de 
preference inferieure a 1%. 

Le taux de transformation en isocyanate est generalement fixe par la quantite 
d'amines introduce. 

La teneur en oligomeres des compositions varient avec le ratio fonctions 
isocyanates sur fonctions amines. 

En general les structures objets de Invention donnent des viscosites 
relativement basses du fait de la formation de liaisons hydrogene intra 
moleculaire au niveau des motifs biurets et / ou acylurees. 

En general, les compositions biuret contiennent les structures qui peuvent etre 
schematisees par la formule generate suivante : 

A-(NCO)z-(Si - (R2)m -(X-R3)n) y 
Avec 

A representant le reste d'un squelette a structures biuret et/ou acyles urees ; 
z representant un nombre compris entre 0 et 30 ; 
y representant un nombre compris 1 et 30 ; 

m representant un nombre entier compris dans Hntervalle ferme (c'est-a-dire 
contenant les bornes) 0 et 3, avantageusement au moins egal a 2, de 
preference a 3 ; 

n representant un nombre entier compris dans I'intervalle ferme (c'est-a-dire 
contenant les bornes) 0 et 3 avantageusement au plus egal a 2 ; 
avec la condition que m + n = 3 

- R 2 une chame hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de carbone de preference 
de 1 a 12 atomes de carbone cette chame hydrocarbonee pouvant etre 
aliphatique, y compris aralcoyle, ou aromatique; lineaire ou ramifiee 
eventuellement interrompu par des heteroatomes, la chame R 2 pouvant etre 
de type alcoylene si les deux carbones terminaux de cette chame sont lies 
au silicium 

- R 3 une chame hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de carbone de preference 
de 1 a 12 atomes de carbone cette chame hydrocarbonee pouvant etre 
aliphatique ou aromatique ou aralcoyle, lineaire ou ramifiee eventuellement 
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interrompue par des heteroatomes, la chaine R 3 pouvant etre de type 
alcoylene si les deux carbones terminaux de cette chaTne sont lies a deux 
groupes X portes par le meme atome de silicium 
. X = O ou S. 

A titre d'exemples non limitatifs de la structure generale on peut citer les 
structures suivantes : 

- Les structures a motifs biuret ci apres notes de 1 a 5 

- Les structures acylurees notees de 6 a 

Structures 1 : Biuret dit vrai comportant deux motifs isocyanates et un motif 
alcoxysilane, la fonction amine engagee dans le biuret portant un groupe Y qui 
peut etre I'hydrogene ou une chaine hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de 
carbone aliphatique, y compris araliphatique, ou aromatique ou lineaire ou 
ramifie eventuellement interrompue par des heteroatomes. 
Structure 1 Structure! 
r- — NCO 

/ 0 R NCO 

OCN— R — N / > Si _ R1 u.N H 

R1^-Si \ R NCO 

V-R,)n avecY-H 
Avec Y representant un Hydrogcne ou une chaine hydrocarbonnees 
et ,-*' une liaison Hydrogene 

structures 2 : Biuret dit vrai comportant deux motifs isocyanates et un motif 
alcoxysilane, la fonction amine engagee dans le biuret portant un groupe Y qui 
ne peut etre que I'hydrogene 

Structures polybiuret a fonctionnalite 2 en NCO: produits d'oligomerisation des 
structures 1 et / ou 2 pour conduire a des enchamements oligomeriques 
comprenant de 2 a 20 unites. Ces enchamements peuvent etre schematises 
comme suit, la repartition des structures etant aieatoire le long de la chaTne 
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OCN- 



V 



-N- 



\ 



R — N , H 

6 



Rl-^-Si 
\ 



(X-Fyn 



- R — NCO 



OCN — 



R / -Q 



R1 

(RaJm 



R — NCO 



Avcc Y represent ant un Hydrogene ou une chain c hydrocarbonnees, 

-# -- une liaison hydrogene et avec "a" et "b" representant une valeur allant 



de 2 a 20 



OCN* 



V- v - 



O 

R1 -* — Si 

(X- R 3 )n 



R-N 

o' 



N — • R - N C O 



\ H 

R1 



Avec c+d compris entre 2 et 20 



Les compositions contiennent aussi des structures biurets contenant une 
chatne isocyanate et deux chaTnes aicoxysilanes (structures 3) et a des 
quantites beaucoup plus faibles des structures biurets constitutes de 3 motifs 
aicoxysilanes (structures 4). Ces dernieres structures ne sont presentes que 
dans certaines conditions. 



Les structures 3 peuvent etre aussi incorporees dans des enchamements 
polybiurets presentes ci dessus et dans ce cas constituent des limiteurs de 
chaine (blocage des bouts terminaux de chames) du fait de leur monovalence 
isocyanate. 



La presence de ces structures 3 et 4 s'expliquent par les conditions du procede 
mis en jeu et reposent sur une reaction de transisocyanatation qui peut etre 
acceleree par la temperature et par le catalyseur retenu. 
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Structure 3 : Biuret a deux fonctions alcoxysilanes et une chaTne isocyanate. 



Structures 3 Q ^ R _ NC 0 
>"<H 

[R3— xL N 
J^Si-*R1 \=d 




G Si 

liaison Hydrogcne^x. R j n 



5 Structure 4 : Biuret a trois fonctions alcoxysilanes 



10 



Stnicom -5 4 



r 1 



liaison ilydrogcuu 



/ 



n(R 3 -X) 

Si R 

m(R 2 ) U ^N ( R 2) m 
Ri-Sl 

X (X- R 3 )n 



R 3 )n 



La composition contient aussi des enchaTnements de fonctionnalite superieure 
a 2 meme si un diisocyanate est engage seul dans la reaction avec une mono 
15 amino alcoyle silane. Ces enchaTnements sont la consequence du precede mis 
en jeu. 

La structure 5 represente un exemple d^enchaTnements polybiurets de 
fonctionnalite superieure a 2. 



20 
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Structure 5 : exemple d'enchatnement polybiuret a fonctionnalite superieure a 2 



Structure 5 : exemple d'enchainemcnt polybiuret dc fonctionnalite supcricui a 2 




R 



O 



5 



OCN 



NCO 



10 



n(R 3 -X) (R 2 )m 



r 



Avcc p + q + r compris entre 3 et 30 
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Avec 



- R le reste d'une molecule isocyanate ou polyisocyanate porteur d'au moins 
une fonction isocyanate 

- Ri le reste d'une molecule porteur d'au moins une fonction silane en general 
une chaTne hydrocarbonee de 2 a 20 atomes de carbone de preference de 3 

20 a 12 atomes de carbone cette chaTne hydrocarbonee pouvant etre 
aliphatique ou aromatique ou aralcoyle, lineaire ou ramifiee eventuellement 
interrompu par des heteroatomes. 

- R 2 et R 3l identiques ou differents, definis comme precedemment. 

- n compris entre 1 et 3 et n + m = 3 
25 - X = O ou S 



Structures a motifs acylurees : 

30 Les structures a motifs acylurees peuvent s'ecrire comme pour les structures 
biurets a la difference que le motif R 4 - C(=0) - remplace le motif R-NH - C 
(=0)- dans les structures biuret 
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A litre d'exemples on presente les structures acylurees 7 a 10 suivantes. Les 
enchaTnements poly- acylurees ne sont pas represents mais sont analogues 
aux enchaTnements polybiurets. 



5 Structures acylure es 



10 



15 



,NCO 



R 



v (X- R 3 )n 



(R 2 )m 
R-, — Si 

/ x 



-M 



()C- R 3 )n 



\ H-^\ ^MCO 



liaison llydrogcnc 



R 4 



et /ou 



n(R 3 -X) 



Si Rf 

m(R 2 ) 



H 



\ 



Ri-Si 



(R 2 )m 



\ 



(X- R 3 )n 



20 Avec 

- R4 representant le reste cTune molecule portant au moins une fonction 
carboxylique qui a reagi pour donner la fonction N acyluree 
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Dans le cas d'un diacide (R4-(COOH)2) la structure acyluree devient 
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Structure 10 : exemple de structure bis acyluree a motifs afcoxysilanes 



n(R 3 -X) 



Si R 1 

m(R 2 ) N 



„NCO 



OCN' 



/ 




>=o 

\ u — N (R2)m 

Ri-Si 

X (X-R 3 )n 



Au c6te de ces structures 1 a 10 les compositions contiennent aussi des 
molecules oligomeres ou polymeres contenant des enchaTnements contenant 
les motifs decrits ci dessus. 

Les compositions peuvent aussi contenir des structures contenant des motifs 
Allophanate - R- N [- C(=0) -NH-R-NCO] - C(=0) - 0-R 5 
Carbamate : - R- NH - C(=0) - 0-R 5 



Uree : - R- NH - C(=0) - NH - R 6 - ou - R- NH - C(=0) - N - (R 6 )(R 



■7) 



Uretidine dione 



Isocvanurate 



R — N N — R- 
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Oxadiazine trione 




Imminotrimere 



10 



15 



20 



25 



30 



I 



La synthese de ces produits consiste en la reaction d'un compose comportant 
au moins une fonction isocyanate de preference au moins deux fonctions 
isocyanates avec un compose comportant au moins une fonction amine - 
primaire et / ou secondaire et au moins une fonction alcoxy dialcoyle silane et 
/ou une fonction alcoyl dialcoxy silane et / ou une fonction trialcoxysilane en , 
presence eventuellement d'un compose comportant au moins une fonction 
acide carboxylique et d'un catalyseur. La reaction peut etre realisee en, 
presence ou sans solvant. 

Les composes isocyanates utilises contiennent au moins deux et au plus 10 
fonctions isocyanates et de preference au plus 4. Us peuvent etre aliphatiques 
ou cycloaliphatiques. 

Les melanges de composes polyisocyanates peuvent aussi etre utilises. Dans 
le cas des melanges de polyisocyanates, des composes ne comportant qu'une 
seule fonction isocyanate par mole de compose peuvent etre incorpores mais 
leur teneur en fonctions isocyanates ne depasse pas alors 50% de preference 
25% en mole des fonctions isocyanates du melange. Des composes 
polyisocyanates comportant plus de 3 fonctions isocyanates et moins de 25 
peuvent aussi etre incorpores dans le melange mais leur teneur en fonctions 
isocyanates ne depasse pas 50% en mole des fonctions isocyanates du 
melange et de preference ne depasse pas 25%. 
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A titre d'exemples non limitatifs de composes isocyanates aliphatiques on peut 
citer les diisocyanates tels que I'hexamethylene diisocyanate(HDI), le 2 methyl 
pentane diisocyanate (MPDI), le dodecane diisocyanate (DDI), Tester 
methylique ou ethylique ou d'alcoyles plus lourds du diisocyanate de la lysine 
(LDI), les triisocyanates tels que I'isocyanatoethyl ester du diisocyanate de la 
lysine (LTI), le 4 isocyanatomethyl 1,8 octamethylene diisocyanate (TTI) 

A titre d'exemples non limitatifs de composes isocyanates cycloaliphatiques on 
peut citer les diisocyanates tels que les norbomane diisocyanate (NBDI), les bis 
isocyanato methyl cyclohexane (BIC), I'lsophorone diisocyanate (IPDI). 

A titre d'exemples non limitatifs de composes monoisocyanates on peut citer le 
butyl isocyanate, I'isocyanatopropyl trialcoxysilane, I'octadecyl isocyanate 

A titre d'exemples non limitatifs de composes polyisocyanates on peut citer les 
oligomeres isocyanurates de I'HDI, de I'IPDI. 

Les composes porteurs d'au moins une fonction amines primaires et/ou 

secondares utilisees pour la reaction sont de structures suivantes : 

Y-NH -R 5 - Si - (R 3 -X)3-m (-(R 2 )m ou 

Y-NH -R 6 -N(-Y) - R 5 - Si - (R 3 -X)(3-m) -(R 2 )m ou 

Re-[(NH -R 5 - Si - (R 3 -X)3-m (-(R 2 )m )]Jz 

Avec 

- Y = H ou une chame hydrocarbone de 1 a 20 atomes de carbone 
aliphatique ou aromatique ou araliphatique lineaire ou ramifiee interrompue 
eventuellement par des hetero atomes 

- R 5 une chame hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de carbone aliphatique ou 
aromatique ou araliphatique lineaire ou ramifiee interrompue eventuellement 
par des hetero atomes, R 5 est de preference une chaine hydrocarbonee 
aliphatique de 1 a 8 atomes de carbones. 

- R 6 une chame alcoylene hydrocarbone de 1 a 20 atomes de carbone, 
aliphatique ou aromatique ou araliphatique lineaire ou ramifiee interrompue 
eventuellement par des heteroatomes 

- z = 2 a 6, de preference z = 2 
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Dans le cas particulier de la preparation des acylurees on peut utiliser tout ou 
partie des composes porteurs d'au moins une fonction amine primaire et/ou 
secondaire et d'au moins une fonction silane sous forme de sel du compose 
porteur d'au moins une fonction acide carboxylique. 

Les composes porteurs d'au moins une fonction acide carboxylique sont des 
composes aliphatiques ou aromatiques ou heterocycliques. lis comportent au 
moins une fonction acide carboxylique, au plus 6. cle preference au plus 2. Le 
nombre de carbone est cornpris entre 2 et 20 de preference entre 2 et 12. 

On peut citer 

a titre d'exemples non limitatifs de composes comportant au moins une fonction 
carboxylique 

I'acide acetique, I'acide propionique , I'acide isobutyrique, I'acide pivalique, 
I'acide benzoique I'acide 2ethylhexanoique I'acide undecanoTque I'acide 
stearique et leurs homologues ramifies 

a titre d'exemples non limitatifs de compose comportant au moins . deux 
fonctions carboxyliques I'acide adipique, I'acide dodecanedioique, I'acide 
undecanedioique I'acide glutarique et leurs homologues ramifies 

Le procede de synthese des polybiurets consiste 

- a introduire dans un reacteur un isocyanate de preference diisocyanate ou 
un melange d'isocyanates 

- a ajouter eventuellement un catalyseur de biuretisation tel qu'un acide 
carboxylique ou un acide de Lewis tel que le dibutyl dilaurate d'etain 

- a chauffer ce melange a 1 1 0°C 

- a ajouter a ce melange un compose porteur d'au moins une fonction amine 
primaire ou secondaire et porteur d'une fonction silane ou un melange de 
ces amines 

- a maintenir le milieu reactionnel a une temperature comprise entre 100 et 
200°C de preference entre 1 10°C et 160X pendant un temps cornpris entre 
1 et 5 heures 
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- a eliminer le monomere n'ayant pas reagi par un precede adapte tel que la 
distillation sous vide sur un appareil a film mince 

- a recuperer le produit poly biuret a motifs alcoxysilane et a motifs 
isocyanate. 

Une variante du procede consiste a ajouter I'amine a I'isocyanate a froid et 
chauffer en suite a une temperature comprise entre 100 et 200°C, de 
preference entre 110°C et 160°C pendant un temps compris entre 1 et 5 
heures. 

Une autre variante du procede consiste a ajouter I'isocyanate a I'amine ou au 
melange d'amine a fonctions silanes et de monter la temperature de reaction 
jusqu'a obtenir la reaction a une temperature comprise entre 100 et 200 °C, de 
preference entre 1 10 et 160°C pendant un temps compris entre 1 et 5 heures. 

Le ratio fonctions isocyanates / fonctions amines est compris entre 2 et 50, de 
preference entre 4 et 25. 

Une autre variante du procede de synthese de polybiurets consiste a faire 
reagir un compose comportant au moins une fonction isocyanate avec un 
compose porteur d'au moins une fonction alcoxy dialcoyle silane et/ou une 
fonction alcoyl dialcoxy silane et/ou une fonction trialcoxysilane et au moins une 
fonction une fonction uree ou thiouree. Le milieu reactionnel est maintenu a une 
temperature comprise entre 100 et 200°C, de preference entre 110 et 160°C 
pendant un temps compris entre 1 et 5 heures, en presence eventuelle d*un 
catalyseur choisi parmi les acides carboxyliques et ou acides de Lewis. 

Les structures obtenues peuvent s'ecrire comme suit : 
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( R 3> m (R n |m 

J. (XR,hm gj/^-iXRJrm 

Y \ H 
\ ° \ 
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OCN 



OCN 



Les composes porteurs d'au moins une fonction alcoxy dialcoyle silane et/ou 
une fonction alcoyl dialcoxy silane et/ou une fonction trialcoxysilane et au moins 
une fonction uree ont pour formules : 
5 (Y) 2 -N-C(=Z)-N(-Y) -R 5 - Si - (R 3 -X)3-m (-(R 2 )m ou 
C(=ZH(NY -Re - Si - (R 3 -X)3-m (-(R 2 )m )]]2 

Avec Y tel que defini precedemment et au moins un des Y est egal a H, Y 
pouvant etre une chaTne alcoylene pontant les deux azotes de I'uree, 
eventuellement substituee 
1 o A- N(Y)d -C (=Z) - N(Y) - R 5 - Si - (R 3 -X)3-m (-(R 2 )m 
Avec 

A representant le reste d'un squelette hydrocarbonee comportant au moins une 
fonction amine primaire ou secondaire engagee dans une liaison uree ou thio 
uree 

Avec Y tel que defini precedemment et au moins un des Y est egal a H, Y 
pouvant etre une chaTne alcoylene pontant les deux azotes de I'uree, 
eventuellement substituee 
Z = O ou S 



A titre d'exemple d'uree non limitatifs on peut citer I'aminocarbonyl amino 1 
propyl trimethoxysilane, I'amino carbonyl amino 1 propyl triethoxysilane, le N 2 
(propyl trimethoxysilane) imidazolidine 1 one, le N 2 (propyl triethoxysilane) 
imidazolidine 1 one. 
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Le procede de synthese des polyacylurees biuret consiste 

- a ajouter a I'isocyanate de depart ou au melange polyisocyanate de depart 
un compose porteur d'au moins une fonction acide carboxylique 

- a monter la temperature a une valeur d'environ 100°C plus ou moins 20° C 

- a ajouter a ce milieu reactionnel un compose porteur d'au moins une 
fonction amine primaire ou secondaire et porteur d'au moins une fonction 
silane ou un melange de ces amines 

- a maintenir le milieu reactionnel a une temperature comprise entre 100 et 
200°C, de preference entre 110°C et 160°C pendant un temps compris 
entre 1 et 5 heures 

- a eliminer le monomere n'ayant pas reagi par un procede adapte tel que la 
distillation sous vide sur un appareil a film mince 

- a recuperer le produit poly acyluree biuret a motifs alcoxysilane et a motifs 
isocyanate. 

Une variante du procede consiste a ajouter I'amine a I'isocyanate et au 
compose acide a froid et chauffer en suite a une temperature comprise entre 
100 et 200°C, de preference entre 110°C et 160°C pendant un temps compris 
entre 1 et 5 heures. 

Une autre variante du procede consiste a ajouter I'isocyanate a famine ou au 
carboxylate d'amine ou melange d'amine a fonctions silanes et de monter la 
temperature de reaction jusqu'a obtenir la reaction a une temperature comprise 
entre 100 et 200 °C, de preference entre 110 et 160°C pendant un temps 
compris entre 1 et 5 heures. 

Le ratio fonctions carboxyliques fonctions isocyanates de depart est compris 
entre 1/20 et 1/4. 

D'une maniere generate le ratio NCO/Nucleophiles (COOH + amines) est 
compris entre 1 et 50 de preference entre 2 et 25. 
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Les taux de transformation des monomeres isocyanates depend du ratio 
NCO/Amines et NCO/COOH. Plus le ratio NCO/nucleophiles est grand et moins 
le taux de transformation en tonctions isocyanates est eleve. 

De maniere surprenanle, cornparativement aux biurets classiques obtenus a 
partir de hexamethylene diisocyanate (HD1), et pour des taux de transformation 
en fonctions isocyanates comparables, les composes objets de Invention se 
caracterisent par une plus faible viscosite ce qui est un element interessant 
pour diminuer les composes organiques volatils rcjetes dans I'atmosphere. 
Ainsi certains biurets obtenus a partir de HDI et 1 amino propyl triethoxysilane 
presented une viscosite de 2570 mPas a 25°C pour un taux de transformation 
de I'ordre de 45% alors que des biurets de HDI conduisent a des viscosite de 
I'ordre de 9000 mPas a 25°C pour des taux de transformation comparable. 

La viscosite des composes objets de I'invention est fonction bien evidemment 
du monomere isocyanate engage, les composes aliphatiques donnant des 
viscosites generalement plus elevees que les derives isocyanates aliphatiques 
a courte cha?ne(4 a 1 0 chamons). 

Les composes de Invention obtenus par le procede se caracterisent par 

- la presence d'au moins une liaison biuret et/ou acyluree 

- et un titre NCO compris entre 0 et 20% en poids de NCO pour 100 g de 
solution, de preference compris entre 1 et 19% 

- et un titre en motifs Si - X- R 3 exprime en % ponderal de silicium (Si) 
compris entre 0,1% et 17.5%, de preference compris entre 0,5% et 13% et 
une distribution en oligomeres. 

Les composes de I'invention presentent une double reactivite la reactivite des 
fonctions isocyanates et la reactivite des fonctions alcoxysilanes. 

Les composes de I'invention peuvent ainsi presenter des plages de 
fonctionnalite tres large en fonction des composes mis en jeu et en fonction du 
ratio NCO/nucleophiles (amine, uree, amides) mis en jeu. 
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Ainsi les amino alcoyles trialcoxysilanes, composes monomeres possedant 
trois fonctions alcoxy silanes (fonctionnalite 3) potentiellement reactives 
conduisent rapidement a des composes possedant une haute fonctionnalite. 
Ainsi les composes biurets vrais de structure 1 et 2 presentent une 
fonctionnalite potentielle de 5 (deux fonctions isocyanates et trois fonctions 
alcoxysilanes). 

Le tris biuret comportant trois motifs biurets aura une fonctionnalite de 1 1 (deux 
fonctions isocyanates et 3* 3 fonctions alcoxysilanes). 

II est done difficile de calculer une fonctionnalite moyenne de la composition 
reticulante dans la mesure ou chaque groupe alcoxysilane constitue un site 
potentiel de reaction. 

Les compositions se caracterisent par une repartition constitute d'au moins un 
des composes suivants : 

- de composes biuret vrai mixte et/ou acyluree vrai mixte de invention 
comportant au moins une fonction silane sans fonction isocyanate libre 

- et/ou de composes biuret vrai mixte et/ou acyluree vrai mixte de I'invention 
comportant au moins une fonction silane et au moins une fonction 
isocyanate libre 

- et/ou de composes polybiuret et/ou acyluree de ('invention comportant au 
moins une fonction silane sans fonction isocyanate iibre 

- et/ou de composts polybiuret vrai et/ou polyacyluree vrai de Invention 
comportant au moins une fonction silane et au moins une fonction 
isocyanate libre. 

Eventuellement la composition contient des isocyanates ou polyisocyanates ne 
comportant pas de motifs silanes a savoir : 

- des composes carbamate d'alcoyle et de I'isocyanate ou du melange 
d'isocyanates de depart 

- et eventuellement des composes allophanate d'alcoyle et de I'isocyanate ou 
du melange d'isocyanates de depart 

- des composes isocyanurates d'isocyanates 

- des composes biurets. 
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On entend par biuret vrai le produit de reaction de deux fonctions isocyanates 
avec une fonction amine. Par biuret vrai mixte on entend le compose precedent 
dont le squelette portanl la fonction amine est different du squelette portant les 
5 fonctions isocyanates. 

Les composes objets de ('Invention peuvent etre utilises pour la synthese de 
derives fonctionnels ou la preparation de compositions pour mastics ou pour 
revetements appliques sur des surfaces organiques ou minerales (metal, 
10 plastiques, bois, tissu, cuir, beton, ...) a des fins decoratives, fonctionnelles 
et/ou de protection, comme agents de couplage entre une surface et un 
compose fonctionnel organique ou mineral. 

Les composes de la presente invention peuvent aussi etre incorpores dans la 
15 fabrication de materiaux a base de poiyurethannes (mousses), d'elastomeres. 
de fibres ou de caoutchouc. 

Les domaines duplication sont done tres divers (peintures, vernis, adh.esifs, 
pneumatiques ...) et concernent aussi bien des applications d'interieur, 
20 qu'exterieur (exposes a la lumiere naturelle) ou exposes a des milieux 
particuliers ( materiaux immerges dans I'eau...). 

Ces composes peuvent aussi etre utilises pour modifier les proprietes de 
surfaces des revetements (hydrophobation, durete...). 
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Les composes de ('invention presentent des indices de coloration faible inferieur 
a 200 Hazen. 

Les fonctions isocyanates portees par les composes de I'invention du melange 
30 final peuvent etre fonctionnalises definitivement ou temporairement, totalement 
ou partiellement par differents composants nucleophiles qui peuvent etre 
choisis parmi 

- les alcoxysilanes a fonctions nucleophiles tels que par exemple les amino 
ou thio alcoyle trialcoxysilanes, 
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- les acrylates d'hydroxyalcoyle 

- des allongeurs de chaine tels que des diamines, des diols ou polyols 

- les agents de masquage temporaires des fonctions isocyanates bien connus 
de I'homme de Tart tels que les oximes, les pyrazoles, les triazoles, les 
imidazoles, les lactames, les cetoesters, I'ensemble de ces composes 
pouvant porter un ou plusieurs substituants. On peut ainsi citer a titre 
d'exemples non limitatifs la methylethylcetoxime, le 3,5 dimethylpyrazole, 
I'epsilon caprolactame... 

Ces derives constituent pour certains des composes a double reactivite, ainsi a 
titre d'exemples non limitatifs on peut citer les composes de I'invention dont les 
fonctions isocyanates sont masquees par un agent de masquage temporaire 
thermolabile, les composes de I'invention dont les fonctions isocyanates sont 
fonctionnalisees par des derives acrylates ou methacrylates. 

Les compositions objet de I'invention peuvent etre utilisees 

- pour reagir avec les fonctions hydroxyles de polymeres polyols tels que 
cellulose, guars, bois pour leur conferer diverses proprietes telles 
qu'hydrofugation 

- pour reagir avec des fonctions a hydrogene mobile de polyols telles que les 
fonctions hydroxyles d'un polymere polyol et/ ou les fonctions amines ou 
thiols ou carboxyliques de polymeres pour obtenir des revetements 
polyurethannes, et/ou polyurees et/ou polythiourethannes et/ou polyamides 

- comme additifs de formulations de revetements, vernis ou adhesifs pour 
apporter des proprietes particulieres telles que par exemple I'abaissement 
de tension superficielle 

- pour reagir avec des fonctions hydroxyles ou silanols de composes 
mineraux tels que la silice ou le dioxyde de titane, ou la zircone 

- pour reagir avec d'autres composes silanes porteur d'au moins une fonction 
alcoxysilane tels que des epoxy alcoyl trialcoxy silane, des alcoyl 
trialcoxysilanes , des tetraalcoxysilanes ... 

Ces composes peuvent etre mis en reaction en phase organique ou phase 
aqueuse. 
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Dans le cas de revetements de type polyurethanne ou polyuree. les co-produ.ts 
de reaction avec les composes de Invention peuvent etre 

- des poly(thi)ols acryliques derives de la polymerisation de composes 
5 monomeres porteurs de doubles liaisons activees tels que les acrylates ou 

methacrylates de (cyclo)alcoyles ou d'hydroxyalcoyles 

- des polyamines acryliques 

. des polymeres poly(thi)ols ou polyamines polyesters issus de la 
polycondensation d'un diacide ou diester ou carbonate avec un diol ou un 

10 aminoalcool 

- des polymeres poly(thi)ols polycarbonates 

- des composes polysiloxanes comportant des motifs alcoyles porteurs de 
fonctions hydroxyles et/ou amino et/ou thio des polyamines 

- des polyethers porteurs de fonctions hydroxyles et / ou amines et/ou thiols 

15 fonctions hydroxyles 

- des composes polypreniques a fonctions hydroxyles ou acides 

carboxyliques 

- des alcoxysilanes 

- ou des composes polymeres a fonctions hydroxyles, thiols ou amines 
20 masquees temporairement. A titre d 'exemple de ces fonctions masquees 

on peut citer les imines, les dioxolanes, les acetals, etc.... 

La synthese de ces polymeres et les monomeres constitutifs de ces polymeres 
sont largement connus de I'homme de Tart. A titre d'exemples de monomeres 
25 porteurs de double liaisons on peut citer les acrylates et methacrylate de n 
butyle de cyclohexyle. de methyle, d'isopropyle, de tertiobutyle, I'acrylam.de et 
le methacrylamide ainsi que leurs derive N alcoyles. les acide acrylique et 
methacryliques. le styrene. le butadiene, les derives vinyles. 

30 Comme exemples non limitatifs de monomeres de la reaction de 
polycondensation on peut citer facide adipique, I'acide succinique, glutar.que, 
dodecanedioique, I'acide phtalique, les esters de ces diacides, les carbonates 
d-alcoylene tels que le carbonate de methyle, le carbonate d'ethyle, le 
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carbonate de propylene ou d'ethylene, les diois tels que butane diols, hexane 
diols, cyclohexanediols... 

A titre d'exemple de composes polyethers ou polymeres epoxy on peut citer 
5 I'oxyde d'ethylene, ou de propylene. 

Des composes tels que pigments, additifs de rheologie, catalyseurs, charges 
diverses peuvent etre ajoutees aux formulations pour apporter les proprietes 
recherchees. 

0 

Les exemples suivants sont representatifs de I'invention. 

Definitions et Wlethodes analytiques : 
5 Est repute agent masquant un compose a hydrogene mobile dont le 

compose d'adition avec une fonction isocyanate aliphatique lineaire presente 
une temperature de liberation au plus egale a 180°C 

TEST A L'OCTANOL - definitions 

temperature de "liberation" : c'est la temperature la plus faible a laquelle I'agent 
(ou de "deblocage") de masquage de I'isocyanate masque est deplace 

a hauteur de 9/10 (arrondi mathematique) par un 
monoalcool primaire (I'alcool primaire est en 
general I'octanol). 

duree de vie au stockage : Pour s'assurer, une bonne duree de vie au 

stockage, rl est preferable de choisir des fonctions 
isocyanates masquees dont le test a I'octanol 
mqntre une "liberation" a 80°C, avantageusement 
a 90°C, au plus egale a 90%. 

Avancement de la reaction : On considere que la reaction est complete si elle 

est realisee a plus de 90%. 



MODE OPERATOIRE 
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Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge environ 
5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 

On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) I'equivalent d'oclanol-1 
(5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le catalyseur a tester avec le 
groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. On chauffe alors 
pendant 6 h a la temperature testee, de facon a debloquer et ainsi rendre 
reactives les fonctions isocyanates. La reaction terminee, le solvant est el.rn.ne 
par distillation sous vide et le residu est analyse en RMN, Masse et infra rouge. 
A Partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonction isocyanate 
masquee condensee avec l'octanol-1 . 



15 Dosage de * fonctions isocyanates : 

On utilise la methode standardise de dosage des fonctions isocyanates par la 
methode dite de la dibutylamine. Dosage en retour par une solution titree 
d'HCL de la N.N dibutylamine non consommee par la reaction avec les 
fonctions isocyanates du melange a doser. La difference entre la N.N 

20 dibutylamine ayant reagi et la quantite introduite permet de mesurer le t.tre en 
fonctions isocyanates du melange a doser. 

nfitRrmination Has Mn et Mw Hrs polvmeres : 

On utilise la chromatographie de permeation de gel comme methode de 
25 determination des masses moleculaires moyenne en nombre et en poids. Des 
etalons de polystyrene de poids moleculaire connu sont utilises pour cal.brer les 
colonnes de permeation de gel. Le solvant dilution utilise est un bon solvant 
des polymeres etalons et des polymeres a analyser. II est choisi en tenant 
compte des contraintes apportees par la methode de detection des polymeres 
30 (refractometrie ou analyse par absorption ultraviolet ou analyse par infrarouge). 
Ce solvant est choisi parmi les ethers tels que le tetrahydrofuranne. les denves 
chlores tels que le dichloromethane... 
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On compare le volume d'elution des polymeres a analyser aux volumes 
d'elution des polymeres etalons et on en deduit ainsi la masse moleculaire. Les 
oligomeres elues constitutifs du melange a analyser peuvent aussi etre 
recuperes separement pour analyse et caracterisation par diverses techniques 
5 d'analyse structurale tels que RMN H1, RMN C13, infra rouge.... 

Abreviations utilisees : 
HDI : Hexamethylene diisocyanate 
GPC : chromatographie par permeation de gel 
10 DBA : N,N dibutylamine 

APTEO : aminopropyltriethoxysilane 
APTMO : aminopropyltrimethoxysilane 

15 Exemoles de svnthese 
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Fxemole 1 __ _Bjuret__ d'hexamethvl ene diispcyanate (HOD §t 

Dans un reacteur de 31 equipe d'une agitation mecanique, d'ampoules 
d'addition et d'un refrigerant, inerte a I'azote. on introduit 1680g de 

5 hexamethylene diisocyanate. Le titre NCO de depart est de 1.19. La 
temperature clu milieu reactionnel est de 18,5»C. On ajoute alors 456,5 g 
d-aminopropyltriethoxysilane (APTEO) en une heure. Le ratio mola.re 
MCO/amine est de 10/1. On observe une derive exothermique et I'appant.on 
d'un precipite Wane dans le milieu reactionnel. On profits de la reaction 

10 exothermique pour elever la temperature du milieu reactionnel a 100°C. La 
temperature du milieu reactionnel monte ainsi progressivement : au bout de 10 
minutes apres I'addition, la temperature du milieu reactionnel est de 25°C. 43°C 
apres 30 minutes, 93°C apres 55 minutes. Au bout d'une heure, le precipite 
observe est pratiquement entierement soluble dans le milieu reactionnel. Des la 

15 fin de I'addition, on eleve la temperature du milieu reactionnel a 140°C par 
apport d'energie exterieure. Apres deux heures de reaction a 140°C le titre en 
fonctions isocyanates du milieu reactionnel est de 0,729 moles de NCO pour 
100 g de milieu reactionnel. 

Le milieu reactionnel est alors purifie par 2 distillations successives de I'HDI 
20 monomere sur un appareil a film mince sous vide de 0,4 mBar et a 160»C avec 
un debit de 900 g/heure pour le premier passage et 250 g/heure pour le second 
passage. 

On recupere 960 g d'une composition de biuret d'hexamethylene diisocyanate 
(HDl) et d'aminopropyltriethoxysilane (APTEO) soit un rendement de I'ordre de 
25 45%. 

Le titre NCO est de 0,364 (soit environ 15,3%) et la viscosite est de 2575 mPas 
a 25°C. 

Le titre en Silicium est de 3% en poids. 

L'analyse RMN du proton en milieu CDCL3 donne la repartition des fonctions 
30 suivantes : 



Motif 


Moles de motifs 


% poids de motifs 


Somme des motifs HDl 


100 


74,4 


dont carbamate 


1.3 


1.4 




36 



dont allophanate 


0,3 


0,5 


Motif (EtO)3Si(CH2)3-N- 


26 


23,6 


La repartition des motifs biuret est la suivante et mesuree sur les signaux 
suivants des NH (a 7,5, 7,0 et 6,7 ppm) 


Motifs 


Deplacement chimique 


% 


Biuret mixte 
HDI/(EtO) 3 Si(CH2) 3 -N- 


7,5 ppm 


49 


Biuret vrai de HDI 


7,0 ppm 


39 


Uree 


6,7 ppm 


12 



Le motif biuret vrai de HDI est constitue par trois chaTnes hexamethylene liees 
au motif biuret par I'intermediaire des azotes. 



5 Le biuret mixte est constitue de deux chaines hexamethylene de I'HDI et d'une 
chaTne propyl triethoxysilane liees au motif biuret par I'intermediaire des azotes. 
On obtient done une composition constitute d'oligomeres isocyanates biurets 
de different degre de polymerisation constitues de composes oligomeres biurets 
HDI et APTEO, d'oligomeres biuret vrai de HDI et de composes constitues 
1 0 d'enchamement de biuret vrai de HDI et de biuret d'HDI et APTEO. 

La fonctionnalite en fonction isocyanate est done legerement superieure a 3 
dans la mesure ou au cours du precede il y a eu formation de biuret vrai de HDI 
qui est trifonctionnel. 

15 Exemple 2j Biuret d'hexamethvlene diisocvanate fHDH fit 

d'aminoproDvltrimethoxvsilane (APTMO) CMI 1489 

On precede comme pour I'exemple 1 sauf que I'on utilise IAPTMO en lieu et 
place de I'APTEO. 

On utilise un ratio molaire NCO/NH2 de 10. On travaille avec 1680 g de HDI et 
20 370 g de APTMO. 

La viscosite de la composition finale apres distillation de I'HDI est de 3980 
mPas a 25°C et le titre NCO est de 0,356 soit 15%. Le titre en Silicium est 
3,8%. 

Le rendement recupere est de 45% soit 924 g de composition finale qui 
25 presente les caracteristiques suivantes. 
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L'analyse RMN du proton en milieu CDCL3 donne la repartition des fonctions 
suivantes : 



Motif 



Somme des motifs HDI 
"dont carbamate 



dont allophanate 



Moles de motifs 
iOO 

472" ~2 
0,7" 



28,7 



% poids de motifs 
70,2 



1.2 



24,6 



Motif(EtO)3Si(CH2)3-N- 
U^Ttttto~deT^ttfe bkuet'est" la suivante et mesuree sur les signaux 



suivants des NH (a 7,5, 7,0 et 6,/ ppm) 




Motifs 


DepTacement chimique 


% 


Biuret mixta 
HDI/(EtO)3Si(CH2)3-N- 


7,5 ppm 


59 


Biuret vrai de HDI 


7,0 ppm 


30 

11 .. 


Uree 


6,7 ppm 



Exemole 



3 : 
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Biuret d'hexamethvlene gjisocj^anate (HDD §t 

H- a minn prnDvltri ^^hnyv R il a ne (APTMO) (CMl 1539) 
On procede comme pour I'exemple 2 sur les memes quantites de produit ma.s 
en modifiant un peu les conditions operatoires notamment le temps de 
chauffage est de 3h au lieu de 2 H. 

On obtient 927 g de produit soit un rendement de 45% de titre NCO de 0, 342 
soit 14,4 % et de viscosite de 5420 mPas a 25°C. Le titre en Silicium est de 
3,5%. 

On constate que le procede est reproductible. 
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Fvfim ple 4 : 



Riuret d'h^methvlene diisocvanate (HOU 



et 
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d'aminoDrop yHrim^thoxvsilane (APTM O) (CMJJ478) 
On procede comme pour I'exemple 2 et 3 a la difference que le lot est separe 
en deux avant distillation du monomere. 1010 g de produit sont purifies par 
distillation du monomere HDI. 

On obtient 430 g de produit soit un rendement de 42,55% de titre NCO de 0, 
347 soit 14,6 % et de viscosite de 5090 mPas a 25°C. Le titre en Silicium est de 
2,5%. 
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L'analyse RMN du proton en milieu CDCL3 donne la repartition des fonctions 
suivantes : 



Motif 


Moles de motifs 


% poids de motifs 


Somme des motifs HDI 


100 


70,5 


Dont mono carbamate de methyl et 
d'HDI 


2,7 


2,2 


Dont allophanate de methyl et d'HDI 


0,6 


0,9 


Motif (EtO)3Si(CH2)3-N- 


29,7 


25.5 



La repartition des motifs biuret mesuree sur les signaux suivants des NH (7,5, 
7,0 et 6,7 ppm) est la suivante : 



Motifs 


Deplacement chimique 


% 


Biuret mixte 
HDI/(EtO)3Si(CH2)3-N- 


7,5 ppm 


63 


Biuret vrai de HDI 


7,0 ppm 


28 


Uree 


6,7 ppm 


9 



5 L'analyse de la repartition oligomeriques par permeation de gel donne ia 
repartition suivante : 



Especes 


% poids 


HDI monomere et NCO propyltrimethoxysilane 


0,2 


Mono carbamate de methyle et d'HDI 


0,4 


Dimere vrai de HDI 


i 


Mono allophanate de methyle et d'HDI 


0,6 


Biuret mixte vrai 2HDI/1(EtO)3Si(CH2)3-NH- 


37,4 ' 


Dimere HDI - Biuret mixte vrai 
2HDI/1 (EtO)3Si(CH2)3-NH- 


1.8 


Bis biuret mixte (3HDI -2 (EtO)3Si(CH2)3-NH- 
) 


23,2 


Tris biuret mixte (4HDI - 3 (EtO)3Si(CH2)3- 
NH-) + enchamement biuret vrai de HDI 


16 " - 


Lourds biuret mixte (4HDI - 3 (EtO)3Si(CH2)3- 
NH-) + enchainement biuret vrai de HDI 


19,4 - 
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Fvp.m ple 5: 



Riuret d'hexamethyiepe diisocyanate (HDD. 



et 



d^taBioEyltriMh^ 

On precede comme pour I'exemple 1 . sauf que le ratio NCO/NH2 est de 7. 

On travaille avec 765 g de HDI et 28/ g de APETO. 

On obtient apres purification 571 g soit un rendement de 55%. 

Le titre NCO de 0,317 soit 13,3% et de viscosite de 6790 mPas a 25»C. Le titre 

en Silicium est de 3,5%. 





02CM1146002 
Pied 


HDI 


<0.1 


Carbamate d'ethyle et de HDI 


0,3 


Dimere HDI vrai (trace 
carbamate) 


0,5 


Biuret mixte (frace fonction 
trimere) 


30,0 


Bis-biuret mixte ffrace fonction 
dimere et trimere) 


24,1 


Tris-biuret mixte (trace fonction 
dimere et trimere) 


16,5 


Tourd (Tetra-biuret mixte) (trace 
fonction dimere et trimere) 


28,6 




10 
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Exemple 6: Biuret d'hexamethvlene diisocvanate (HDD et 
d'aminopropvltriethoxvsilane (APEMO) (CM! 1459) 

On procede comme pour I'exemple 1, a la difference que le ratio NCO/NH2 est 
5 de10. 

On travaille avec 840 g de HDI et 221 g de APETO. 
On obtient apres purification 466 g soit un rendement de 44 %. 
Le titre NCO de 0, 359 soit 15 % et de viscosite de 2850 mPas a 25°C. Le titre 
en Silicium est de 3,35 %. 
10 Le procede est reproductible. 

L'analyse de la composition est presentee dans le tableau ci apres 





02CMI1 45902 
Pied 


HDI 


<0,1 


Carbamate d'ethyle et d'HDI 


0,3 


Dimere HDI vrai 


1,2 


Biuret mixte (trace fonction 
trimere) 


38,4 


Bis-biuret mixte (trace fonction 
dimere et trimere) 


27,0 


Tris-biuret mixte (trace fonction 
dimere et trimere) 


14,9 


Lourd (Tetra-biuret mixte) 

(trace fonction dimire et trimere) 


18,2 
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Fvgm pl* 7: C ^pnsition Bgiybjuret et oolvisocyanurate a fonction 

trialcoxvsila nft (CMI 1479V 

Dans un reacteur de 3 1 equipe d'une agitation mecanique, d'ampoules 
d'addition et d'un refrigerant, inerte a I'azote, on introduit 1010 g de composition 
de I'exemple 4. Le titre NCO du milieu reactionnel est de 30% (0,716 NCO pour 
100 g) on porte le milieu reactionnel a 1 10°C et on introduit sous agitation 10 g 
d'hexamethyldisilazane (10% en poids). On amene la temperature du milieu 
reactionnel a 140°C en 50 minutes et on maintient a cette temperature pendant 
3 heures. Le taux de transformation des fonctions NCO est mesure 
regulierement. II evolue comme suit: 8,9% au bout de 1 heure 4e reaction 
apres addition de HMDZ, 10,6% apres 1H30, 14,8% apres 2 h 30, 16,8% apres 
3 heures. On refroidit le milieu reactionnel a 100°C en 25 minutes et on ajoute 
46 g de butanol 1 au milieu reactionnel pour arreter la reaction de 
cyclotrimerisation. Le milieu reactionnel est ensuite purifie pour eliminer le 
monomere en exces. On utilise la meme methode de purification que celle 
decrite dans I'exemple 1 . 

484 g de composition polybiuret polyisocyanurate a motifs alcoxysilanes sont 
obtenus, soit un rendement de 47%. 

Le titre NCO est de 0,369 soit 15,5% en poids. La viscosite est de 1 1 800 mPas 
a 25°C . 

La repartition oligomerique de la composition ainsi obtenue est presentee c. 
apres. 
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Especes 



HDI monomere et NCO propyltrimethoxysilane 
Mono carbamate de methyle et d'HDI 



% poids 



0,2 



0,4 



Mono carbamate de methyle et d'isocyanato propyl 

trialcoxysilane 

Dimere vrai de HDI ' 



0,3 



1.8 



Mono allophanate de' methyle et d'HDI 



Melange de Biuret mixte vrai 2HDI/1(EtO)3Si(CH2)3-NH- et de 
trimere isocyanurate vrai de HDI et de trimere isocyanurate vrai 
de HDI et d'isocyanato propyl trialcoxysilane 



32,3 



Dimere HDI - Biuret mixte vrai 2HDI/1(EtO)3Si(CH2)3-NH- 



Bis biuret mixte (3HDI - 2 (EtO)3Si(CH2)3-NH-) et biuret mixte 
(3HDI - 2 (EtO)3Si(CH2)3-NH-) - et a motifs isocyanurate et 
dimere 



3,7 



19,3 



Lourds constitues d'enchaTnement biuret mixte (4HDI - 3 
(EtO)3Si(CH2)3-NH-), biuret vrai de HDI, et comportant des 
motifs isocyanurates, dimere, carbamate et allophanate* 
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voir ci apres un exemple de structures d'enchamements comportant des 
motifs biurets et isocyanurate comportant des motifs alcoxysilane. 



L'analyse RMN du proton en milieu CDCL3 donne la repartition des fonctions 
suivantes 



Motif 


Moles de motifs 


% poids de motifs 


Somme des motifs HDI 


100 


70,2 


dont mono carbamate de methyl 
et d'HDI 


4,5 


3.7 " ~ 


dont allophanate de methyl et 
d'HDI 


2,9 


4,5 


dont motifs isocyanurates de HDI 


8,4 


5.9 


Motif (EtO)3Si(CH2)3-N- 


16.8 


14,4 


Somme des motifs issus du 
butanol (carbamate allophanate ) 


3,6 


1,1 % "~ 



1 er depot 
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La repartition des motifs biuret mesuree sur les signaux suivants des NH (7,5, 
7,0 et 6,7 ppm) est la suivante : 



Motifs 


Deplacement chimique 


% 


Biuret mixte 


7,5 ppm 


39 


HDI/(EtO)3Si(CH2)3-N- 






Biuret vrai de HDI 


7,0 ppm 


50 


Uree 


6,7 ppm 


if 



Exemple de structures d'enchainements comportant des motifs biurets et 
5 isocyanurate comportant des motifs alcoxysilane non limitatif 




20 



25 Exemples 8 a 10 : Exemples de fonctionnalisation des composes biurets 
silanes. 
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Exemple 8 : Prepolymere polybiuret polyurethanne polydimethyl siloxanne a 
fonctions triaicoxyxysilanes (CMI 1488 ) 

On charge dans un reacteur 100 g d*une composition de I'exemple 1, et 182 g 
d'une huile silicone telechelique a 2 fonctions hydroxypropyies (RHODORSIL 
V75). Le titre en fonctions isocyanates et de 0,129. 
Le ratio molaire fonctions NCO/fonctions OH est de 2. 

On chauffe a 80°C et on suit le titre en fonctions isocyanates. II evolue de la 
maniere suivante : 

- apres 2 h 40 de reaction le titre est de 0,113 soit une consommation en 
fonctions NCO de 12,4% 

- apres 4 h de reaction le titre est de 0,097 soit une consommation en 
fonctions NCO de 24,8% 

- apres 9 h de reaction a 80°C, le titre NCO est de 0,066 (2,77%) soit un taux 
de transformation de 49%. 

On obtient ainsi une composition prepolymere polybiuret polyurethanne 
polydimethyl siloxanne a fonctions triaicoxyxysilanes pendantes de titre NCO de 
2,77%. Le produit est un liquide visqueux. 

Ce produit est utilise comme primaire d'adherence pour mastics silicones. 

Exemple 9 : Polybiuret polyurethanne a fonctions trialcoxysilanes (CMI 1491) 

On masque les fonctions isocyanates d'un compose de I'exemple 2 par le 

methanol pour obtenir le carbamate de methyle correspondant. 

Dans un reacteur on introduit 100 g d'une composition de I'exemple 2 et 1 1,5 g 

de methanol, le titre NCO est de 3,320. Le ratio NCO / OH = 1 

On chauffe pendant 4 h a 60°C le titre NCO mesure est de 0,055. Apres encore 

6 h a 80°C, le titre NCO est de 0 ,017 moles de NCO pour 100 g soit 0,71%. 

On obtient une composition de polybiuret a fonctions trialcoxysilanes 

polycarbamate de methyle. 

Ces composes peuvent etre utilises pour etre reticules avec des melamines et 
permettent un meilleur accrochage des pigments au reseau ainsi obtenu. 



10 



15 



20 



25 



30 



45 

ExemfilelO : Polybiuret polyuree a fonctions trialcoxysilanes mixtes (CMI 1491) 
On charge dans un reacteur 100 g de Texemple 1 puis on ajoute en 15 minutes 
67.3 g d'aminopropyl trimethoxysilane. Le ratio NCO/NH2 est egal a 1. Le titre 
en fonction NCO est de 0,218. 

La reaction est exothermique et la temperature du milieu reactionnel monte a 
100°C. Apres 3 heures de reaction a 80°C le titre en fonctions NCO est de 0. 
La masse reactionnelle est ensuile soutiree a 100°C. 

Apres refroidissement. la composition obtenue donne une pate blanchatre non 
collante. 

Exempie_Ll: Polybiuret a fonctions trialcoxysilanes mixtes et a motifs 
acryliques et a fonctions isocyanates libres (CMI 1491) 

Cette composition est une composition utile pour des systemes a triple systeme 
de reticulation 

- reticulation via les fonctions isocyanates avec des composes a hydrogene 
mobile polyols, polyamines 

- reticulation par technique radiative (reticulation sous rayonnement UV ou 
canon a electron) avec d'autres monomeres reticulables possedant des 
doubles liaisons 

- reticulation avec des fonctions silanols ou hydroxyles de materiaux mineraux 
(Silice,' dioxyde de Wane, zircone) ou alcoxysilanes. 

Ces systemes sont done interessants pour jouer le r6le d'agents de couplage 
entre un materiau inorganique et un materiau organique. 

On introduit dans un reacteur 100 g de composition de Texemple 1 (titre NCO 
de 0,364 mole de NCO pour 100 g), 14,1 g d'hydroxyethylacrylate (HEA) soit 0, 
121 mole et 114 mg de BHT (bis 2,6 tertio butyl 1 hydroxy toluene, soit 1000 
ppm par rapport a HEA). 
On chauffe a 80°C pendant 12 heures. 
Le titre NCO est mesure et evolue comme suit 

- apres 2 h 30, le titre NCO est de 0,266 soit un taux de transformation en 
NCO de 16,6% 

- apres 4 h 30. le titre NCO est de 0,239 soit un taux de transformation en 
NCO de25.1% 
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- apres 6 h le titre NCO est de 0,227 soit un taux de transformation en NCO 
de 29% 

- apres 1 1 h le titre NCO est de 0,219 soit un taux de transformation en NCO 
de31,3% 

5 - apres 1 2 h le titre NCO est de 0,21 5 soit un taux de transformation en NCO 
de 32,6%. 

Le titre NCO theorique calcule est de 0,213 mole de NCO pour 100 g. 
La reaction est done arretee et la composition ainsi obtenue est une 
composition liquide qui presente un titre en fonction NCO de 9% et un titre en 
10 Silicium de 2,6%. 

Un des composes de la composition obtenue peut ainsi s'ecrire comme suit 




15 Exempie Comparatif 1 : 

Dans un reacteur equipe comme dans I'exemple 1, on introduit 100 g de 
TOLONATE HDT (polyisocyanurate de HDI vendu par la societe RHODIA) de 
titre en fonctions NCO de 0,52 mole pour 100 g. On coule 1 15 g d'aminopropyl 
triethoxysilane (soit 0,52 moles ) en 1 heure. Le ratio NCO/NH2 est de 1 . 

20 On observe une precipitation immediate d'uree du TOLONATE HDT et d'amino 
propyltriethoxysilane. avec degagement d'une forte exothermie. Le melange 
devient difficilement agitable. 

Le produit est un solide qu'il est difficile de manipuler et qui est peu soluble 
dans les solvants organiques tels que le Solvesso, les esters. 
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Exem pie comparatif 2 : 



47 

On precede comme pour I'exemple comparatif 1, a la difference que Ton utilise 
I'amino propyl trimelhosysilane (93g) comme silane. On obtient ainsi des 
composes qui precipitent et qui sont faiblement solubles dans les solvants 
organiques. 

Resultats ^application obtenus avec les composes de I'invention. 

Les composes de I'invention ont ete utilises avec succes dans 4 domaines 
d'application 

- Revetements peintures et vernis 

- Mastics silicones et primaires d'adhesion sur differentes surfaces 

- Pneumatiques poids lourds 

- Revetement fibre polyamide 



1 er depot 
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REVENDICATIONS 

1. Composition polyisocyanate comprenant au moins deux composes 
5 oligomeriques disiincts comportant au moins trois motifs et au plus 5 motifs 

choisis parmi les motifs aminoalcoylsiianes et les diamino et au moins une 
fonction choisie parmi les fonctions isocyanate et parmi celles qui en 
derivent caracterise par le fait que Tun des dits composes comporte au 
moins deux motifs aminoalcoylsiianes et qu'un autre comporte au moins 
10 deux motifs diamino. 

2. composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le rapport 
entre les motifs aminoalcoysilanes et les motifs diamine est au moins egal 
a 15%. 

15 

3. composition selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que 
lesdits composes oligomeriques represented chacun au moins 3%, 
avantageusement au moins 5%, de preference au moins 8%. 

20 4. composition selon les revendications 1 a 3„ caracterisee par le fait que 
lesdits composes oligomeriques represented chacun au plus, 2/3, 
avantageusement, de preference 1/3 en masse de la composition. 

5. composition selon les revendications 1 & 4, caracterisee par le fait que sur 
25 la totalite des composes oligomeriques (c'est-a-dire composes 

oligomeriques comportant au moins trois motifs et au plus 5 motifs choisis 
parmi les motifs aminoalcoylsiianes et les motifs diamino et au moins une 
fonction choisie parmi les fonctions isocyanate et parmi celles qui en 
derivent) les composes dans lesquels les motifs aminoalcoylsiianes 
30 representant au moins deux cinquiemes des motifs consideres (motifs 

aminoalcoylsiianes et les motifs diamino) forme au moins 1/5 du melange. 



6. 
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composition selon les revendications 1 a 5, caracterise par le fait que les 
dite fonctions qui derivent des fonction isocyanate sont choisies parmi les 

48 
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fonctions carbamate, uretidinedione, isocyanurate, biuret, allophanate, 
pseudoallophanate, 4,6-dioxo-2-imino-hexahydro-1 ,3,5-triazine ; 

iminooxadiazinedione et 2-imino-4-oxo-1,3-diazetidine. 
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H>! R1^S^ Si \ 



7. composition selon !es revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
motif aminoalcoylsilanes repond a la formule I : 

\x- R-)n 

oil E represente soit une liaison simple soit un chalcogene de preference 
un oxygene ; 

10 oCi rn representant un nombre entier compris dans Fintervalle ferme (c'est- 

a-dire contenant les bornes) 0 et 3, avantageusement au moins egal a 
2, de preference a 3 ; 
ou n representant un nombre entier compris dans I'intervalle ferme (c'est-a- 
dire contenant les bornes) 0 et 3 avantageusement au plus egal a 2 ; 

15 avec la condition que m + n = 3 

ou R 2 une chaTne hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de carbone de 
preference de 1 a 12 atomes de carbone cette chaTne hydrocarbonee 
pouvant etre aliphatique, y compris aralcoyle, ou aromatique; lineaire 
ou ramifiee eventuellement interrompu par des heteroatomes, la chaTne 

20 R 2 pouvant etre de type alcoylene si les deux carbones terminaux de 

cette chaTne sont lies au silicium 
ou R 3 une chaTne hydrocarbonee de 1 a 20 atomes de carbone de 
preference de 1 a 12 atomes de carbone cette chaTne hydrocarbonee 
pouvant etre aliphatique ou aromatique ou aralcoyle, lineaire ou 

25 ramifiee eventuellement interrompue par des heteroatomes, la chaTne 

R 3 pouvant etre de type alcoylene si les deux carbones terminaux de 
cette chaTne sont lies a deux groupes X portes par le meme atome de 
silicium 
- X = O ou S. 



8. composition selon les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que 
lesdits compose sont des composes a fonction biuret. 



49 



49 



50 

9. composition selon les revendications 1 a 8 t caracterisee par le fait sa 
teneur en fonction biuret (>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) est au moins egale 
a 5%, avantageusement a 8%, de preference a 10%. 

5 10. composition selon les revendications 1 a 9, caracterisee par le fait sa 
teneur en fonction biuret (>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) est au plus egale a 
20%, avantageusement a 18%, de preference a 16%. 

11. composition selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait qu'elle 
10 presente une teneur en fonction isocyanate (libre et masquee) au moins 

egale a 5%, avantageusement a 8%, de preference a 10%, plus 
preferentieliement a 12%. 

. . 12. composition selon Jes revendications 1 a 11 , -caracterisee par le fait quelle 
15 presente une teneur en fonction isocyanate libre au moins egale a 5%, 

avantageusement a 8%, de preference a 10%, plus preferentieliement 
a 12%. 

13. composition selon les revendications 1 a 11, caracterisee par le fait quelle 
20 presente une teneur en fonction isocyanate masquee au moins egale a 5%, 

avantageusement a 8%, de preference a 10%, plus preferentieliement 
a 12%. 

14. composition selon les revendications 1 a 13, caracterisee par le fait qu'elle 
25 presente une viscosite au plus egale a 6000 mPa.s. 

15. composition selon les revendications 1 & 14, caracterisee par le fait quelle 
comporte au plus 2%, avantageusement au plus 1%, de preference au plus 
a 0,5% en Masse d'isocyanate monomere (diisocyanatoalcane) 

30 

16. composition selon les revendications 1 a 15, caracterisee par le fait quelle 
comporte au plus 2%, avantageusement au plus 1%, de preference au plus 
a 0,5% en de isocyanatoalcoylsilane (correspondant a I'aminoalcoylsilane) 
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